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(54) Tide: COSMETIC AGENT FOR REMOVAL OF A FILM FORMED BY CROSS-LINKED HYBRID MATERIAL 

(54) Titre: AGENT COSMETIQUE POUR LE DEMAQUILLAGE D'UN REVETEMENT FILMOGENE EN MATERIAU HYBRIDE 
RETICULE 

(57) Abstract 

The invention concerns a cosmetic agent for removing make up, from any keratinous substrate, in the form of a film formed by a 
cross-linked hybrid material resulting from a sol/gel reaction. Said agent is a chelating agent either on its own or in solution in a solvent, 
said chelating agent or its solution being selected such that it forms with said formed film a contact angle less than 90°. 

(57) Abre*ge* 

Agent cosm6tique pour le demaquillage, sur tout substrat k6ratinique, d'un rev&tement filmogene en un mat€riau hybride r6ticu!6 
obtenu par reaction sol/gel. Cet agent est un chelatant utilise* soit seul soit en solution dans un solvant, ledit chelatant ou sa solution 6tant 
choisi(e) de telle sorte qu'il forme avec ledit revfetement filmogfene un angle de contact infdrieur a 90°. 
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Agent cosmetique pour le demaquillage d'un revetement filmogene en materiau hybride re- 
ticule 

La presente invention a pour objet un agent cosmetique de demaquillage destine a 
5 eliminer, sur tout substrat keratinique, les revetements filmogenes en materiau hybride reticule 
obtenus a partir de diverses formulations cosmetiques notamment de produits capillaires, de pro- 
duits de maquillage et de produits pour les soins de la peau. 

Par Texpression "substrat keratinique", on doit entendre, selon I'invention, que le 
demaquillage s'applique non seulement aux cheveux, aux ciis, aux sourcils et aux ongles mais 
1 0 egalement a la peau. 

Dans la demande WO 98/44906 publiee le 15 octobre 1998, il a ete decrit des com- 
positions cosmetiques ou dermatologiques destinees a former un revetement filmogene en un 
materiau hybride reticule ayant un caractere non reversible, ce dernier etant obtenu par une reac- 
tion du type sol/gel in situ. 
15 On entend selon cette demande par l'expression "non reversible" 1'obtention d'un re- 

vetement ayant une tres bonne adherence sur le substrat et pouvant resister dans le temps non 
seulement a de nombreux lavages a 1'eau mais egalement a divers solvants organiques sans que 
ses proprietes en soient affectees. 

Si cette perennite du revetement filmogene peut presenter dans certains domaines un 
20 tres grand interet tels que par exemple dans celui des vernis a ongles, il n T en va pas de meme pour 
d'autres domaines tels que ceux des produits capillaires ou des produits de maquillage du visage. 

En efFet, les utilisatrices de ces compositions peuvent manifester Tenvie de pouvoir 
neanmoins les eliminer apres un certain laps de temps. 

Apres diverses etudes sur un grand nombre de composes, on a constate de fa9on sur- 
25 prenante et inattendue que les revetements filmogenes en materiau hybride reticule pouvaient etre 
aisement 6limines a Taide d f agents chelatants ou ligands. 

Avant de mieux definir l'objet de la presente invention, il convient de rappeler que 
selon la demande WO 98/44906, le revetement en un materiau hybride reticule est obtenu a partir 
d'une composition du type sol/gel par melange : 
30 (a) d'au moins un compose organometallique (ou metal lo-organique), 

(b) d'au moins un polymere organique fonctionnalise ou d f un precurseur d'un dit 
polymere, ou d*au moins un polymere silicone fonctionnalise ou d'un precurseur dudit polymere, 
ce dernier etant different de (a), 

(c) d'une quant ite d'eau suffisante pour hydrolyser le compose organometalli- 

35 



WO 00/53153 



PCT7FR00/00584 



que, et 

(d) eventuellement d'au moins un alcool. 

Par application de la composition telle que definie ci-dessus, il se produit une 
reaction sol/gel conduisant, apres evaporation du ou des solvant(s), a la formation d'un 
5 materiau hybride par polycondensation et reticulation a l'echelle nanometrique. 

La structure du materiau hybride reticule est essentiellement constitute de 
nodules mineraux provenant du compose organometallique et de chaines du polymere or- 
ganique ou silicone, les nodules etant lies physiquement ou chimiquement aux chaines du 
polymere organique ou silicone. 
10 Pour plus de details sur les compositions cosmttiques ou dermatologiques 

destinees a former un revetement, sur un substrat keratinique, en un materiau hybride re- 
ticule, il convient de se referer a la demande WO 98/44906 dont le contenu est incorpore 
par reference a la presente description. 

Comme ceci a ete precise ci-dessus, 1'objet de la presente invention est de 
15 fournir un agent permettant le demaquillage de produits cosmetiques dont la substance 
filmogene est constitute par un revetement en un materiau hybride reticule. 

La presente invention a done pour objet un agent cosmetique permettant le 
demaquillage, sur tout substrat keratinique, d T un revetement filmogene en un materiau 
hybride reticule obtenu par reaction sol/gel caracterise par le fait que ledit agent est un 
20 chelatant utilise soit seul soit en solution dans un solvant, ledit chelatant ou sa solution 
etant choisi(e) de telle sorte qu'il forme avec ledit revetement filmogene un angle de 
contact inferieur a 90°. 

Le mecanisme permettant le demaquillage, par elimination du revetement en 
materiau hybride reticule, est essentiellement base sur le remplacement des interactions 
25 entre le polymere organique ou silicone et le compose organom&allique par des interac- 
tions entre le compose chelatant et le compose organometallique, ce qui provoque la 
"disintegration" du revetement en materiau hybride reticule. 

En effet, a partir du moment ou les chaines polymeriques ne sont plus reticu- 
lees par des agregats organometalliques, le revetement perd alors de sa consistance et 
30 peut etre facilement elimine. 

En d'autres termes, la presente invention repose sur le remplacement d ! inter- 
actions phase organique/phase minerale par des interactions chelatant/phase minerale. 
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Comme ceci a ete precise precedernment, il importe que le chelatant seul s'il * 
est liquide, soit sa solution, forme avec le revetement en materiau hybride reticule un an- 
gle de contact inferieur a 90°. 

En effet, une bonne elimination ou disintegration n'est possible que si le 
5 chelatant seul ou sa solution dans un solvant presente une bonne mouillabilite vis-a-yis de 
la surface du revetement en materiau hybride reticule devant etre elimine, ce qui explique 
par consequent d'avoir un angle de contact qui soit inferieur a 90°, de preference de 0 a 
80° et plus particulierement de 5 a 75°. 

Parmi les differents agents chelatants utilisables selon 1'invention, on peut 
1 0 notamment citer les sui vants : 

1°) Les composes contenant un groupe acide carboxylique tels que l'acide 
acetique, l'acide" ethylene-diaminotetracetique, l'acide nitrilotriacetique, l'acide aspartique, 
l'acide N-hydroxyethylethylenediaminetriacetique, l'acide N,N'-dihydroxyethylethylene- 
diamine-diacetique, les a- ou p-hydroxy acides, tels que l'acide citrique, l'acide salicyli- 
15 que et l'acide tartrique, l'acide N-methoxyethyliminodiacetique, l'acide ethylene bis (oxy- 
ethyliminodiacetique), l'acide ethylene bis (oxypropyliminodiacetique), l'acide 
mercaptoacetique, l'acide p-mercaptoethyliminodiacetique, l'acide p-meihylmercapto- 
ethyliminodiacetique, l'acide ascorbique, l'acide oxalique, les acides aminopolycarboxyli- 
ques contenant un groupe hydroxyaliphatique, l'acide malonique, l'acide folique, et l'acide 
20 iminodiacetique contenant des substituants nitrile et/ou amide, 

2°) Les composes contenant un groupe acide phqsphonique tels que l'acide 
N-aminoethyl-phosphonique, l'acide N,N'-aminom&hyl-phosphonodiacetique, l'acide 
N,N r -aminoethyl-phosphonodiacetique, l'acide tetra (N,N-tetramethylene) phosphonique 
et l'acide tetra (N,N'-tetramethylene) sulfonique, 
25 3°) Les composes contenant un groupe acide sulfonique tel que l'acide 

p-toluene sulfonique, 

4°) Les composes contenant au moins un groupe amine primaire, secondaire 
ou tertiaire tels que la N-hydroxyethylethylenediamine, la 2-mercapto6thylamine, la cys- 
teine, la glycine, lliistidine, la N-glycylglycine, la thiouree, la triethylamine, la triethy- 
30 lenetetramine, la tri (2-aminoethyl) amine, la diethylenetriamine, 1'ethylenediamine, le 
1 ,2-diaminopropane et l'amino-2-methyl-2 propanol-1 , et 

5°) Certains composes ayant des structures variees comme par exemple des 
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P-dicetones telles que 1'acetylacetone et I'hexane 2,4-dione, des P-cetoesters, tels que 
l'acety) acetate de methyle ou d'ethyle. le dipyridyle (2,2' ou 4,4') et la tetraphenylpor- 
phine. 

Certains de ces agents chelatants sont liquides et peu agressifs de telle sorte 
5 qu'ils peuvent etre utilises seuls, c'est-a-dire sans les mettre en solution. II en est ainsi par 
exemple de 1'acetylacetone et de 1'acide acetique qui constituent d'excellents agents de- 
maquillants pour les vernis a ongles dont le revetement est en un materiau hybride reti- 
cule. 

Plus general ement, l'agent chelatant est cependant en solution aqueuse ou 
1 0 dans un solvant organique ou encore dans un melange de ceux-ci. 

Parmi les differents solvants organiques pouvant etre utilises selon Inven- 
tion, et susceptibles de conduire a des solutions de certains des agents chelatants non hy- 
drosolubles mentionnes ci-dessus on peut notamment citer I'hexane, le cyclohexane, le 
benzene, le toluene, et 1'ethanol, ainsi que certains solvants lipophiles tels que par exem- 
15 pie des silicones fluides volatiles telles que les cyclomethicones et en particulier le cy- 
clotetramethylsiloxane, le cyclopentamethylsiloxane et le cyclohexamethylsiloxane et 
leurs melanges. 

Lorsque Ton utilise une solution de l'agent chelatant, le choix du solvant est 
important en vue d'obtenir un bon demaquillage, car le solvant, en presence de Tagent 
20 chelatant, doit avoir, vis-a-vis du revetement, une bonne mouillabilite. Ainsi l'agent che- 
latant peut alors mieux penetrer la surface du revetement et provoquer les phenomenes 
d ! interactions permettant la disintegration du materiau hybride reticule. 

En fonction de la nature du materiau hybride reticule, Thomme de Tart n'aura 
done aucune difficulty particuliere a choisir parmi les differents solvants ou melanges de 
25 solvants ceux ayant la meilleure mouillabilite et par consequent le meilleur pouvoir de- 
maquillant en presence de Tagent chelatant. 

II va bien entendu de soi que le choix du solvant ou du melange de solvants 
dependra egalement du type de maquillage devant etre elimine. 

Selon invention, la concentration en agent chelatant est gen6ralement d'au 
30 moins 0,1% jusqu'a la Hmite de solubilite dans le solvant choisi mais est de preference 
comprise entre 0,5 et 1 5%, et plus couramment comprise entre 1 et 1 0% en poids par rap- 
port a la composition. 
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L'agent demaquillant selon l'invention peut eventuellement contenir selon sa 
destination certains ingredients cosmetiques usuels. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de demaquillage 
d'un revetement filmogene en un materiau hybride reticule forme sur un substrat kerati- 
nique. 

Ce procede consiste a appliquer sur Pensemble du revetement filmogene 
P agent cosmetique de demaquillage tel qu'il a ete defini precedemment, a laisser agir 
pendant une periode de temps suffisante, de Pordre de quelques minutes, puis a eliminer 
le residu forme par essuyage a Paide d'un linge ou d'un papier ou encore par lavage. 

On va maintenant donne a titre d'illustration plusieurs exemples de mise en 
ceuvre des agents de demaquillage selon l'invention. 

EXEMPLES 

Exemple 1 

On a prepare un vernis a ongles selon la demande WO 98/44906 en procedant 



au melange des ingredients suivants : 

Tetraisopropylorthotitanate 33,9% 

Polydimethylsiloxane-diol 41,4% 

Ethanol absolu 18,3% 

Eau (pH= 1) ; ; o,4% 

Oxyde de fer/propylene glycol (50/50) '„.'„ 4,0% 

Oxyde de titane/propylene glycol (50/50) 2,0% 



Ce vernis a ongles est obtenu par melange du tetraisopropylorthotitanate dans 
Tethanol absolu et addition de Teau amene apH = 1 (addition d'acide chlorhydrique). 

Apres avoir laisse reagir pendant 30 minutes sous agitation, on ajoute le poly- 
dimethylsiloxane-diol et Ton poursuit Tagitation pendant 15 minutes. On ajoute enfin 
Toxyde de fer dans le propylene glycol et poursuit Tagitation 30 minutes et ajoute enfin 
Toxyde de titane dans le propylene glycol, toujours sous agitation, pendant 30 minutes. 

Le vernis ainsi obtenu est alors applique sur la surface des ongles et conduit 
apres sechage a la formation d'un film homogene brillant et presentant une excellente re- 
manence a Peau, aux detergents, ainsi qu'a Palcool. 
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a) Demaquillage du vernis a ongles 

Une solution a 2% en poids d'acide ascorbique dans Tethanol a ete preparee 
puis appliquee de fa$on uniforme sur la surface des ongles a Taide d'un pinceau. 

Apres avoir laisse agir la solution pendant environ une minute, on a ensuite 
5 procede a Tessuyage des ongles avec une matiere textile et Ton a constate une elimination 
totale du vernis de la surface des ongles. 

L'angle de contact de la solution de demaquillage ci-dessus a ete determine 
visuellement en appliquant la solution sur une plaque de verre revetue d'urie couche de 
vernis en materiau hybride selon Texemple 1. Cette determination a permis de mettre en 
1 0 evidence que Tangle de contact etait d ! en viron 60°. 

Etude comparative 

Le demaquillage des ongles revetus du vernis selon Texemple 1 a egalement 
ete essaye a Taide d'une solution d'acide ascorbique a 2% dans Teau d'une part et a 2% 
dans un melange eau/ethanol (50/50) d'autre part. Apres avoir laisse agir on a constate 
15 que ni Tune ni Tautre de ces solutions ne permettait d'eliminer le revetement de vernis. Le 
calcul de Tangle de contact, comme decrit ci-dessus, a permis de determiner que celui-ci 
etait superieur a 90°. 

b) Demaquillage du vernis a ongles 

On a egalement utilise pour le demaquillage des ongles une solution a 10% en 
20 poids d'acide ethylenediaminetetracetique (EDTA) dans une emulsion eau/huile de sili- 
cone (50/50). Cette solution a ete appliquee a Taide d'un pinceau sur la surface des ongles 
et on a laisse agir pendant environ une minute. Apres ce temps de reaction, la surface des 
ongles a ete essuy^e a Taide d'un mouchoir en papier et Ton a observe une parfaite elimi- 
nation du vernis de la surface des ongles. 
25 Etude comparative 

Le demaquillage des ongles revetus du vernis selon Texemple 1 a egalement 
ete essaye a Taide d'une solution a 10% d'EDTA dans Teau d'une part et a 10% d'EDTA 
dans un melange eau/ethanol (60/40) d'autre part. Apres avoir laisse agir on a constate 
que ni Tune ni Tautre de ces solutions ne permettait d f eliminer le revetement de vernis. Le 
30 calcul de Tangle de contact, comme ceci a ete decrit precedemment, a mis en evidence 
que celui-ci etait superieur a 90°. 
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c) Demaquillage du vernis a ongles 

(i) Le demaquillage des ongles revetus du vernis selon 1'exemple 1 ci-dessus a 
egalement ete realise en utilisant une solution a 5% d ! acide acetique dans de l'huile de si- 
licone (cyclomethicone). 

5 Apres application de la solution sur la surface des ongles, on laisse agir pen- 

dant environ une minute puis on procede au nettoyage des ongles a Taide d'un coton. On 
constate que le vernis s'elimine parfaitement de la surface des ongles. 

(ii) L r utilisation d ! une solution a 5% d'acide acetique dans 1'ethanol (96%) 
conduit, dans les memes conditions, a une excellente elimination du vernis. 

10 Exemple 2 

On a prepare une composition fixatrice coloree pour cheveux selon la de- 
mande WO 98/44906 de la fa9on suivante : 

10,4g de diethoxydimethoxysilane sont dilues dans 4,6g d'ethanol et on ajoute 
ensuite 0,6g d'eau a pH = 1 (addition d'acide chlorhydrique). Apres agitation (lmn envi- 
15 ron), on ajoute 14g de tetrapropyl zirconate en solution a 70% dans le propanol puis 5,2g 
de polydimethylsiloxane-diol (poids moleculaire moyen = 550). Apres agitation pendant 
30 minutes, on ajoute a la solution 0,1 5g de Rhodamine 101 diluee dans lg d'ethanol. 

L'extrait sec de la solution est alors amene a 25% par addition d'une huile de 
silicone volatile (D5 de la societe DOW CORNING). On ajoute alors 2,5g de la silicone 
20 a-co-hydroxy/oxo (viscosite 6500cSt) de la societe DOW CORNING. 

On conditionne alors la solution finale obtenue dans un recipient approprie 
pour une pulverisation sur cheveux. 

Apres pulverisation et sechage des cheveux, on observe que ceux-ci ont un 
touch6 naturel et sont uniformement colores et brillants. Meme apres plusieurs lavages la 
25 coloration initiale des cheveux persiste. 

Demaquillage de la composition fixatrice coloree 

On conditionne dans un pulverisateur une solution a 2% en poids d'acide as- 
corbique dans Tethanol puis celle-ci est alors pulverisee uniformement sur Tensemble de 
la chevelure. Apres avoir laisse agir pendant environ une minute, on procede alors a un 
30 rin9age a Teau puis a un shampooing. Apres un nouveau rin9age a Teau, on constate que 
les cheveux ne sont plus colores et ont retrouve leur aspect initial. 
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Exemple 3 

On a prepare selon la demande WO 98/44906 une composition anti-rides a 



partir des ingredients suivants : 

Tetraisopropylorthotitanate ; 20,2% 

5 Polydimethylsiloxane-diol 27,7% 

Diethoxydimethylsilane 47,2% 

Ethanol absolu 8,0% 

Eau (pH=l) :.. 0,9% 



Cette composition anti-rides est obtenue en diluant le diethoxydimethylsilane 
10 dans 80% de l'ethanol et Ton ajoute ensuite l'eau amenee a pH = 1 (addition d'acide 
chlorhydrique) et Ton agite pendant environ 1 minute. 

On ajoute ensuite le tetraisopropylorthotitanate sous agitation et ajoute enfin 
le polydimethylsiloxane-diol sous agitation pendant environ 30 minutes. 

La composition ainsi obtenue est alors appliquee sous forme d'une couche 
15 mince sur les rides entourant les yeux. Apres evaporation des composants volatils, il se 
forme un film transparent et invisible qui exerce un effet tenseur attenuant de fa^on per- 
ceptible les rides du contour des yeux. 

Demaquillage de la composition anti-rides 

Une solution a 2% d'acide ascorbique dans l'ethanol a ete preparee et appli- 
20 quee sur le contour des yeux a Taide d f un coton imbibe. Apres avoir laisse agir environ 
une minute, on a alors essuye le contour des yeux a Taide d r un mouchoir en papier et Ton 
a constate une tres bonne elimination du film. 
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REVENDICATIONS 

1. Agent cosmetique pour le demaquillage, sur tout substrat keratinique, 
(Tun revetement filmogene en un materiau hybride reticule obtenu par reaction sol/gel, 

5 caracterise par le fait que ledit agent est un chelatant utilise soit seul soit en solution dans 
un solvant, ledit chelatant ou sa solution etant choisi(e) de telle sorte qu'il forme avec le- 
dit revetement filmogene un angle de contact inferieur a 90°. 

2. Agent cosmetique selon la revendication 1, caracterise par le fait que 
ledit chelatant ou sa solution est choisi(e) de telle sorte qu'il forme avec ledit revetement 

1 0 filmogene un angle de contact de 0 a 80° et de preference de 5 a 75°. 

3. Agent cosmetique selon la revendication 1, caracterise par le fait que le 
chelatant est un compose, contenant un groupe acide carboxylique, choisi parmi l'acide 
acetique, l'acide ethylenediaminotetracetique, l'acide nitrilotriacetique, l'acide aspartique, 
l'acide N-hydroxyethylethylenediaminetriacetique 5 1'acide N,N'-dihydroxyethylethylene- 

15 diamine-diacetique, les a- ou P- hydroxy acides, tels que l'acide citrique, l'acide salicyli- 
que et l'acide tartrique, 1'acide N-methoxyethyliminodiacetique 5 1'acide ethylene bis (oxy- 
ethyliminodiacetique), l'acide ethylene bis (oxypropyliminodiacetique), l'acide 
mercaptoacetique, l'acide P-mercaptoethyliminodiacetique, l'acide p-methyl- 
mercaptoethyliminodiacetique, l'acide ascorbique, l'acide oxalique, les acides aminopoly- 

20 carboxyliques contenant un groupe hydroxyaliphatique, l'acide malonique, l'acide folique, 
et l'acide iminodiacetique contenant des substituants nitrile et/ou amide. , 

4. Agent cosmetique selon la revendication 1, caracterise par le fait que le 
chelatant est un compose contenant un groupe acide phosphonique choisi parmi l'acide 
N-aminoethyl-phosphonique, l'acide N,N'-aminomethyl-phosphonodiacetique, 1 'acide 

25 N,N'-aminoethyl-phosphonodiacetique, l'acide tetra (N,N'-tetramethylene) phosphonique 
et l'acide tetra (N,N'-tetramethylene) sulfonique. 

5. Agent cosmetique selon la revendication 1, caracterise par le fait que le 
chelatant est l'acide p-toluene sulfonique. 

6. Agent cosmetique selon la revendication 1, caracterise par le fait que 
30 l'agent chelatant est un compose contenant un groupe amine primaire, secondaire ou ter- 

tiaire choisi parmi la N-hydroxyethylethylenediamine, la 2-mercaptoethylamine, la cys- 
teine, la glycine, l'histidine, la N-glycylglycine, la thiouree, la triethylamine, la 
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triethylenetetramine, la tri (2-aminoethyl) amine, la diethylenetriamine, 1'ethylenedia- 
mine, le 1,2-diaminopropane et ramino-2-methyl-2 propanol-1. 

7. Agent cosmetique selon la revendication 1, caracterise par le fait que le 
chelatant est choisi parmi l'acetylacetone, Thexane 2,4-dione, l'acetyl acetate de methyle 

5 ou d'ethyle, le dipyridyle (2,2* ou 4,4') et la tetraphenylporphine. 

8. Agent cosmetique selon Tune quelconque des revendications prece- 
dentes, caracterise par le fait qu'il se presente sous forme d'une solution aqueuse ou d'un 
solvant prganique ou d'un melange de ceux-ci. 

9. Agent cosmetique selon la revendication 8, caracterise par le fait que le 
10 solvant organique est choisi parmi Fhexane, le cyclohexane, le benzene, le toluene, 

Pethanol et les silicones fluides volatiles. 

10. Agent cosmetique selon les revendications 8 et 9, caracterise par le fait 
que la concentration en chelatant est d'au moins 0,1% en poids jusqu'a la limite de solu- 
bilite dans le solvant choisi, par rapport au poids total de la solution. 

15 11. Agent cosmetique selon la revendication 10, caracterise par le fait que 

la concentration en chelatant est comprise entre 0,5 et 15% en poids par rapport au poids 
total de la solution. 

12. Procede de demaquillage d'un revetement filmogene en un materiau 
hybride reticule, forme sur un substrat keratinique, caracterise par le fait qu'il consiste a 
20 appliquer sur ledit revetement un agent cosmetique tel que revendique selon Tune quel- 
conque des revendications 1 a 1 1, a laisser agir et a 61iminer le tesidu par essuyage ou la- 
vage. 
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